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Abstract: This article describes a polymer-assisted deposition process for the preparation of thermochromic 
VO2 films by using a VOCl2 solution with poly (vinylpyrrolidone) (PVP). The analysis results reveal that VO2 
films with small particle size exhibit high visible transmittance and excellent solar transmittance regulating 
ability, which are comparable with the five-layered TiO2/VO2/TiO2/VO2/TiO2 films. Finally, the met-
al-insulator transition temperature of VO2 film was reduced to 33 °C by W-doping. This process manifests a 
promise for the application of VO2 films as energy-saving windows. 
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摘  要：以四价钒的无机盐和聚乙烯吡咯烷酮(PVP)为原料，用聚合物辅助沉积法制备了热致变色二氧

化钒（VO2）薄膜。实验结果表明，当 VO2 薄膜中颗粒的粒径较小时，薄膜可视光透过率高，红外光

调控能力强，综合性能与结构优化后的 TiO2/VO2/TiO2/VO2/TiO2 五层膜相当。同时，通过钨掺杂，可

将相变温度调控到约 33 °C，该工艺方法制备的 VO2薄膜作为建筑节能玻璃具有广阔应用前景。 
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1 引言 

二氧化钒（VO2）是一种典型的强电子关联材料，

在 68 °C 发生可逆的一级绝缘体－金属相转变（单斜－

四方相变），引起光学和电学性能的剧烈变化（电阻率

升高 3－5 个数量级，中远红外光透光率下降约 60 %）。

相变会使 VO2在四方相的 c 轴方向膨胀 1 %，而在 a 轴

和 b 轴上分别缩小 0.6 %和 0.1 %，造成 0.3 %的体积膨

胀[1]。对于大块的 VO2单晶，伴随相变的体积变化会造

成较大的应力，造成单晶破裂，而 VO2薄膜在保存良好

的相变性能的前提下，可以经历多次循环却不破裂[2]。

因而廉价、高效的 VO2薄膜制备方法是其走向实际应用

的关键。 

由钒－氧相图可知，钒的氧化物众多，VO2只在很

小的化学计量比内稳定存在，因而制备纯相 VO2薄膜甚

为困难。近年来，VO2薄膜的气相制备方法已被广泛研

究（如溅射法[3-4]、PLD 法[5]、离子注入法[6]、CVD 法[7]），

但气相制备方法设备昂贵、操作复杂。相对而言，液相

制备方法具有成本低、易于掺杂、大面积成膜的优点。

然而，目前 VO2薄膜的液相制备工艺还存在着较明显的

问题，如：sol-gel 法所用钒原料溶解性差，老化时间长
[8]；而 V2O5熔融焠水法原料毒性大、熔融过程能耗高、

容易出现杂相[9]。 

四价钒的无机盐廉价易得、毒性小且溶解性好，钒

价态为四价与 VO2 相同，是液相法制备热致变色 VO2

的理想备选原料。以四价钒的无机盐为原料，通过合适

的热处理工艺获得 VO2粉体的工作已有报道[10-12]。但无

机盐溶解后基本以水合离子的形态存在，无溶胶凝胶转
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化机制。因而，当溶剂挥发后溶质离子又会以无机盐的

形式析出，难以形成均匀的前驱体薄膜。 

本实验在无机盐溶液中添加了可溶性的高分子聚

合物，通过高分子聚合物交联成膜的作用，成功地制备

了热致变色 VO2 薄膜，并通过钨掺杂降低了 VO2 的相

变温度。 

2 实验 

实验所用药品有五氧化二钒（V2O5），盐酸肼

（N2H4 ·HCl），聚乙烯吡咯烷酮（PVP）及二水钨酸钠

（Na2WO4·2H2O），均来自国药集团化学试剂有限公司。 

首先将一定量的五氧化二钒分散于去离子水中，在

加热搅拌的情况下向其中交替滴加盐酸和酸盐肼，制得

二氯氧钒水溶液[10]，将其浓度调节到 0.1 mol·L -1，最后

加入 6 wt %PVP 制得前驱液。对于掺杂的二氧化钒，可

在二氯氧钒水溶液中缓慢滴加适量的二水合钨盐钠溶

液，再向上述溶液中滴加氨水将 pH 值调节到 6－7，将

所得的泥奖状悬浮液离心分离，沉淀用去离子水清洗数

次后重新分散于去离子水中，在搅拌条件下滴入盐酸得

到蓝绿色透明溶液（pH＝2），再将二氯氧钒的浓度调

节到 0.1 mol·L -1，加入 6 wt %PVP 可得含钨的前驱液。 

前驱液采用旋涂法低速(400r/min) 旋转 6s ,高速

( 3000r/min) 旋转 30s 镀膜。所得凝胶膜在 60 °C 烘箱内

烘烤 10min，后在氮气条件下高于 400 °C 热处理即可

得到热致变色的 VO2薄膜。 

采用场发射扫描电镜（FESEM，JSM-6700F，JEOL）

表征薄膜的表面形貌，采用分光光度计（U－4100，

Hitachi）表征薄膜的光学性能。采用 X 射线衍射（XRD，

Model D/Max 2550V, Rigaku）确定薄膜的晶相，采用拉

曼光谱仪（Renishaw inVia, Renishaw）表征样品的拉曼

频移 

3 结果与讨论 

聚合物辅助沉积法以金属的无机盐溶液和可溶性

高分子聚合物为主要原料，通过适当的溶液化学设计，

使金属离子和高分子聚合物的官能团之间发生弱化学

作用以促进交联成膜[13]。金属离子与官能团之间的相

互作用可以避免凝胶膜干燥过程中无机盐析出，从而

保证金属离子在前驱体凝胶膜中的分布均匀，提高成

膜质量。 

对于二氯氧钒/PVP 的溶液体系，成膜机制可简述

如下[14]：前驱液中 PVP 存在共振结构，使吡咯环上内

酰胺基的氮原子带正电，而氧原子带负电[15]；PVP 分

子之间通过带电离子相互作用，而内酰胺基上带负电

的氧原子与溶液中的水合 VO2+离子发生静电作用；在

旋涂成膜时，溶剂挥发，前驱液体积缩小，PVP 分子

之间及 PVP 分子与金属离子之间的距离缩短，PVP 分

子链缠绕加剧，内酰胺基之间及内酰胺基与水合 VO2+

的作用力变强，前驱体形成均匀交联的有机无机复合

薄膜，后经适当的热处理即可获得热致变色的 VO2薄

膜。 

图 1 为采用聚合物辅助沉积法 600 °C，20min 热

处理后所得的 VO2薄膜 a 的 XRD 和 Raman 光谱图。

从图 1a可以看出，XRD图谱仅含有单斜VO2相（011）、

（022）晶面的衍射峰和石英玻璃在 2θ = 10－40°处的

馒头峰，说明薄膜为（011）择优取向的 VO2 (JCPDS

卡片号：72-0514, P21/c, a = 0.5743 nm, b = 0.4517 nm, 

c = 0.5375 nm, and β = 122.61°)，没有发现杂相峰。 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.  A XRD pattern of the VO2 film A (a) and Raman spec-

tra (b) of the VO2 film A (curves I and II) as well as the fused silica 

substrate (curve III) with output power of 1 (curves I) and 20 mW 

(curves II and III), respectively. 
图 1. （a）VO2薄膜 a 的 XRD 图谱，（b）VO2薄膜 a（曲线 I，

II）和石英玻璃（曲线 III）在 1mW（曲线 I）和 20mW（曲线 II，

III）输出功率下的 Raman 光谱图 

 

薄膜 a 的拉曼图谱佐证了 XRD 的测试结果。从图

1b 曲线 I 可以看出，薄膜在室温下的拉曼频移峰分别

在 192、222、261、308、337、391、440、497、615

和 816 cm -1，与文献报道的单斜 VO2的拉曼频移峰相

符[16]。同时，随拉曼光谱仪激光源输出功率的增加，

单斜 VO2的拉曼频移峰强度渐渐减小，到 20mW 时所

有的拉曼频移峰消失（图 1b，曲线 II）。这是因为大

的激光输出功率会加热测量部位，引发 VO2的金属－

绝缘体相转变，而相变后的四方相 VO2没有明锐的位

曼峰 [16]。由于相变前后 VO2 薄膜的拉曼图谱中没有

发现有杂质的拉曼峰，如 700 cm -1处 V2O5的拉曼频

移峰或 1320、11591 cm -1 处碳的拉曼频移峰，说明薄

膜是接近纯相的单斜/四方 VO2 
[14]。 

由于凝胶膜为有机无机物复合前驱体，热处理时

447

The 7th National Conference on Functional Materials and Applications

978-1-935068-41-9 © 2010 SciRes.



 
 

 

 

 

 

凝胶膜要完成有机物分解和无机物结晶两个过程。实

验表明，氮气气氛下有机物的分解温度与 VO2的结晶

温度相近[14]，所以改变热处理条件，不仅可以直接改

变无机物的结晶过程，同时可以改变有机物分解速率，

以实现对薄膜形貌的有效控制[17]。图 2 中的 VO2薄膜

分别经 500 °C，60 min（图 2a，薄膜 a）和 600 °C，

20 min（图 2b，薄膜 b）热处理，最终厚度均在 102±2 

nm 之间。从 SEM 照片可以看出薄膜 a 均匀性好，粒

径约 30 nm，而薄膜 b 的颗粒相对孤立，平均粒径为

130 nm。 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. SEM images of the VO2 films A and B underwent an-

nealing under nitrogen atmosphere for 60 min at 500 °C (a) and 20 

min at 600 °C (b) 

图 2. VO2薄膜 a,b 的 SEM 照片，热处理条件:（a）500 °C，60 min，

（b）600 °C，20 min 

 

图 3 为薄膜 a,b 的透光率曲线和吸收率曲线。由

透光率曲线可知，当温度从 30 °C 增加到 90 °C 时，

VO2 发生绝缘体－金属相转变，导致薄膜近红外透光

率剧烈下降。加热相变后薄膜 a、b 的红外光透光率相

当，但薄膜 a 在可见光区的吸收边相对于薄膜 b 发生

明显蓝移，透光率明显高于薄膜 b。而在 30 °C 时，薄

膜 a在 450－2000 nm的波长范围内的透光率大于薄膜

b。因此，薄膜 a 不仅可见光透光率更高，而且相变前

后对太阳光透射率的调控能力更强。两个薄膜光学性

能的差别主要是吸收率不同引起的。如图 3 插图所示，

在 30 °C 时薄膜 a, b 对于大于 1500 nm 的红外光吸收

率基本相当，但当波长小于 1500 nm 时，薄膜 b 的吸

收率要明显高于薄膜 a。两薄膜吸收率的差别可能是

不同缺陷种类或浓度引起的能带结构变化的结果[18]，

也可能是薄膜微结构不同引起的，具体的原因正在进

一步的研究当中。 

表 1 总结了薄膜 a, b 的基本光学性能，包括相变

前后的可见光视觉透光率(可视光透光率)和太阳能直

接透过率，计算公式如下： 

( ) ( ) ( )T T d d          
式中，T(λ)为薄膜在波长 λ 处的透光率。当 T 代表可

视光透光率时，φ(λ)取人眼对可见光的视觉敏感度函

数；当 T 代表太阳能直接透过率时，φ(λ)取大气质量

数为 1.5 的太阳光能量随波长的分布函数。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 3. Optical transmittance spectra and absorption spectra 

(inset) of VO2 films A and B (a and b) on the fused silica substrates 

图 3. VO2薄膜 a, b 的透射率光谱图和吸收率光谱图（插图） 

Table 1. Luminous and solar transmittance of sample a and b  

表 1. VO2薄膜 a, b 的可视光视觉透光率和太阳能直接透过率 

可视光透过率（%） 太阳能直接透过率（%）
 

30 °C 90 °C 30 °C 90 °C 

薄膜 a 45 40 41 27 

薄膜 b 18 25 27 21 

 

从表 1 中可以看出，薄膜 b 在相变前后的可视光

积分透光率分别为 18 %和 25 %，高温相变后太阳能

直接透过率下降 6 %，而薄膜 a 的可视光积分透光率

为 45 %和 40 %，薄膜 a 在低温和高温下的可视光透

光率比薄膜 b 分别提高了 150 %和 60 %。同时，薄膜

a 表现出更好的太阳能直接透过率调节能力（14 %，

从 41 %到 27 %），其光学综合性能优于三层的 D /VO2 

/D 膜（D＝α-Si 或 α-SiO2）
[19]，与结构优化的 TiO2 /VO2 

/TiO2 /VO2 /TiO2五层膜相当（高低温太阳能直接透过

率分别为 45 %和 42 %；太阳能直接透过率调节能力

12 %，从 52 %到 40 %）[20]。 

VO2本征的相变温度在 67 °C，高于人类的宜居温

度，因而在用作建筑节能玻璃时需将相变温度降低到

室温附近。降低 VO2相变温度的方法有很多，如：掺

杂[21]、工艺控制[4, 22]、真度条件热处理[23]、应力[24]或

电子辐照/离子注入[23, 25]。在上述工艺中，以钨掺杂最

为简单有效，降低相变温度的效率高达 25 °C/1 atom % 

W [7]。 

本实验中聚合物辅助沉积法采用的前驱液为溶液

状态，易于实现钒元素与掺杂元素的均匀混合，有利
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于掺杂薄膜的制备。图 4 为钨掺杂的 V0.98W0.02O2薄膜

在不同温度下的透光率曲线。从图中可以看出，当温

度为 25 °C 时，掺杂薄膜的红外光透光率很高，表明

V0.98W0.02O2处于单斜相。而随着温度的不断升高，薄

膜的红外光透光率不断下降，表明 V0.98W0.02O2膜处于

金属－绝缘体相转变过程当中。当温度达到 45 °C 后，

薄膜红外光透光率几乎不再变化，相变基本完成。这

样的 V0.98W0.02O2薄膜在低温（≤ 25 °C）环境中透过红

外线，而在高温（≥ 35 °C）环境中截止红外线，可以

有效节调进入室里的太阳辐射能量，具有冬季保暖、

夏季遮阳的功效，是下一代建筑节能玻璃的有力候选

材料。 

4 结论 

以四价钒的无机盐和聚乙烯吡咯烷酮(PVP)为原

料，通过聚合物辅助沉积法成功地制备了热致变色的

VO2薄膜。实验得到的结构优化 VO2薄膜不仅具有较

高的可视光透光率（40－45 %），同时表现出很好的

太阳光透射率调控能力（14 %），其综合性能与结构

优化后的 TiO2/VO2/TiO2/VO2/TiO2 五层膜相当。该方

法原料廉价、工艺简单，所得薄膜性能良好，具有很

好的工业化前景。 
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